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Jednymi z najwazniejszych wtasciwosci nanoczastek metali z 11 grupy ukladu
okresowego sg ich wilasciwosci optyczne. Nanoczastki srebra i ztota wykazuja intensywne
kolory z powodu wzbudzania w nich podczas naswietlania plazmonoéw powierzchniowych.
Plazmony moga by¢ opisane jako obraz klasycznych oscylacji gestosci elektronowej w
obecnosci nieruchomych dodatnich jondw metalu. Jednym z efektow wystepowania rezonansu
plazmonéw powierzchniowych jest lokalne generowanie duzego wzmocnienia nat¢zenia pola
elektrycznego w bliskim otoczeniu naswietlanych nanoczastek plazmonicznych. Efektem tego
wzmocnienia jest wzrost efektywnos$ci wielu procesow optycznych dla molekut znajdujacych
si¢ we wzmocnionym polu elektrycznym, miedzy innymi zwigkszenie intensywnosci
generowanego sygnatu ramanowskiego. Z tego powodu nanoczastki metali sg uzywane jako
nanorezonatory w powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS). SERS jest
modyfikacja klasycznej spektroskopii ramanowskiej, ktora dzigki swojej duzej czutosci i
specyficznosci znajduje wiele zastosowan analitycznych od badan biochemicznych po badania

majace pomoc w konserwacji dziet sztuki.

Jak wspomniano powyzej, podczas oddziatywania §wiatta o odpowiedniej energii z
nanoczastkami plazmonicznymi nastgpuje wzbudzenie plazmondéw powierzchniowych i
wzmocnienie nat¢zenia pola elektrycznego w poblizu nanostruktur plazmonicznych.
Wzmocnienie natezenia pola elektrycznego nie jest jednak przestrzennie jednorodne.
Najwigksza intensywno$¢ pola elektrycznego wystepuje w tak zwanych ,,miejscach goracych”
(ang. hot-spot). Miejsca te wystepuja na ostrych krawedziach i wierzchotkach nanoczastek
plazmonicznych oraz w waskich szczelinach pomiedzy nimi. Stad w przypadku nanoczastek
anizotropowych posiadajacych ostre krawedzie i wierzchotki wzmocnienie pola elektrycznego

jest duzo wieksze niz w przypadku nanoczgstek sferycznych. Zastosowanie anizotropowych



nanoczgstek jako nanorezonatoréw w metodzie SERS powoduje wigc wzrost intensywnosci
otrzymywanych widm, co zwigksza uzyteczno$¢ tej metody badawczej pozwalajac na
prowadzenie pomiar6w w mniejszych stezeniach i na wykonywanie pomiaréw widm

czgsteczek o matym przekroju czynnym na rozpraszanie ramanowskie.

W trakcie badan prowadzonych podczas moich studiow doktoranckich skupitem si¢ na
stworzeniu 1 zastosowaniu w spektroskopii SERS dwoéch typow materiatow zawierajacych
nanoczastki plazmoniczne o wielu ostrych krawedziach 1 wierzchotkach: materialu
sktadajacego si¢ z tego typu nanoczgstek pokrytych nanometrowg warstwa krzemionki oraz
nanokompozytow o wiasciwosciach plazmoniczno-magnetycznych zawierajacych tego typu
struktury plazmoniczne. Pierwszy typ nanomateriatu byl wykorzystywany do pomiaréw widm
SHINERS (ang: shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy). SHINERS to
modyfikacja metody SERS, w ktorej jako nanorezonatorOw uzywa si¢ nanoczastek
plazmonicznych pokrytych warstwag mato reaktywnego chemicznie tlenku (glownie SiOp).
Pokrywa tlenkowa osadzona na powierzchni nanoczastek plazmonicznych petni dwie funkcje.
Chroni ona nanoczastki przed aglomeracjg 1 stracaniem z roztworu, a dodatkowo uniemozliwia
bezposrednie oddziatywanie badanej substancji z powierzchnig metalu plazmonicznego.
Bezposrednie oddziatywanie metalu z badang probka moze powodowa¢ zmiany strukturalne
badanych substancji (przyktadowo, w przypadku oddzialtywania z biatkami ich denaturacje¢) co
oczywiscie moze generowac znaczng zmiang mierzonego widma. Mozna wiec powiedzieé, ze
zastosowanie nanoczastek plazmonicznych pokrytych warstwa krzemionki umozliwia bardziej
wiarygodne analizowanie struktury powierzchni réznego rodzaju obiektow biologicznych w
warunkach in situ. W trakcie prowadzonych badan zostatly z powodzeniem wytworzone dwa
rodzaje nowych anizotropowych nanoczastek plazmonicznych do pomiarow typu SHINERS:
dziesigciosciany Ag@SiO2 oraz bipiramidy Au@SiO.. Zostaty one nastgpnie wykorzystane
miedzy innymi do badan komoérek drozdzy Saccharomyces Boulardi oraz do detekcji pestycydu
tiuramu osadzonego na powierzchni owocu pomidora. Wykazatem ponadto, ze stworzone w
wyniku prac nad moim doktoratem nowego typu nanorezonatory SHINERS o wielu ostrych
krawedziach i wierzchotkach pozwolity na dodatkowy wzrost czutosci i selektywnosci tej

techniki analitycznej w poréwnaniu do nanoczastek o kulistej morfologii.

Kolejnym typem nanostruktur, ktorych otrzymywaniem zajmowatem si¢ podczas
swoich badan zwigzanych z doktoratem, byly nanokompozyty o wlasciwosciach
plazmoniczno-magnetycznych. Sprzezenie wlasciwosci plazmonicznych nanoczastek

metalicznych z silnymi wlasciwosciami magnetycznymi nanoczastek z tlenkow zelaza znacznie



zwieksza uzytecznos¢ takich nanokompozytow jako materialdéw do wytwarzania podtoz do
pomiardw SERS. Takie nanokompozyty moga na przyktad zosta¢ tatwo I roéwnomiernie
roztozone na analizowanej powierzchni po przylozeniu zewnetrznego pola magnetycznego.
Pozwala to na tatwiejsze prowadzenie ilosciowych pomiaréw SERS. Dodatkowo — po
przeprowadzeniu pomiarow SERS — mozliwe jest tatwe usuniecie natozonego nanokompozytu
z badanej powierzchni przez przytozenie magnesu do badanej probki. Wedtug mojej wiedzy
dotychczas otrzymane nanokompozyty magnetyczno-plazmoniczne zawieraly albo kuliste
nanoczgstki plazmoniczne albo kilka rodzajéw nanoczastek anizotropowych o stabo
zdefiniowanej (i niepowtarzalnej) strukturze. Wytworzenie nowego typu nanorezonatoréw do
pomiarow SERS z zastosowaniem nanoczastek plazmonicznych o wielu ostrych krawedziach i
wierzchotkach powinno w duzym stopniu poprawi¢ efektywno$¢ takich nanorezonatorow
umozliwiajac uzyskiwanie widm SERS o wigkszym stosunku sygnatu do szumu. W trakcie
prowadzonych badan otrzymatem nanokompozyty magnetyczno-plazmoniczne zawierajace
r6zne nanoczastki plazmoniczne, takie jak: dziesigciosciany Ag, szeSciany Ag oraz nanoczastki
ztota z wneka w $rodku. Tworzenie nanokompozytow magnetyczno-plazmonicznych byto
realizowane poprzez bezposrednie tgczenie nanostruktur plazmonicznych i1 magnetycznych za
posrednictwem  molekuly tacznikowej  (3-aminopropylo-trimetoksysilan).  Otrzymane
bifunkcyjne nanokompozyty zostaly nastepnie z sukcesem wykorzystane do otrzymania podtéz
plazmonicznych o bardzo homogenicznym rozktadzie przestrzennym nanostruktur. Tak
wytworzone podloza (z powodu swojej homogenicznosci) pozwolily na prowadzenie

pomiaro6w ramanowskich o bardzo malej wariancji intensywnosci pasm mierzonych molekut.
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